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Э л е к т р о н н ы й  п а р а м а г н и т н ы й  р е з о н а н с  в
фотоэмульсиошіых кристаллах А§ Вч
Ю . А . Б р е с л а в ,  В . А . У к с у с о в а ,  Б . Г . В а р ш а в е р ,  А . Г . К о т о в  
( П р е д с т а в л е н а  н а у ч н ы й  се м и н а р о м  каф ед р ы  р а д и а ц и о н н о й  х и м и и )
П ри п о гл о щ е н и и  а н е р г и и  и з л у ч е н и я  к р и с т а л л а м и  г а л о г е н и д о в  
с е р е б р а  о с в о б о ж д а ю т с я  д ы р к и  и э л е к т р о н ы  п р о в о д и м о с т и , к о то р ы е  
д и ф ф ун д и р у ю т в  о б ъ е м е  к р и с т а л л а  д о  т е х  п о р ,  п о к а  н е  з а х в а т ы в а ­
ю т с я  н а  п о в е р х н о с т н ы х  з а н я т ы х  и  с в о б о д н ы х  э н е р г е т и ч е с к и х  у р о в ­
н я х  в  з а п р е щ е н н о й  з о н е  Т а к  к а к  н а  д е ф е к т а х ,  о б у с л о в ­
ливаю щ их э т и  п о в е р х н о с т н ы е  у р о в н и , п р о т е к а ю т  важ ны е ф о то х и м и ­
ч е с к и е  п р о ц е с с ы , п р и в о д я щ и е к  о б р а з о в а н и ю  с к р ы т о г о  ф о т о гр а ф и ­
ч е с к о г о  и з о б р а ж е н и я , т о  с т а н о в я т с я  с у щ е с т в е н н ы м  з н а н и е  п р и р о ­
д ы  т а к и х  д е ф е к т о в ,  м е х а н и з м а  и у с л о в и й  и х  о б р а з о в а н и я  в  п р о ­
ц е с с е  и з г о т о в л е н и я  к р и с т а л л о в ,  о п т и м а л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  э т и х  
д е ф е к т о в  и  п р .
О д н а к о  п р и р о д а  д е ф е к т о в  о п р е д е л я е т с я  б и о гр а ф и е й  к р и с т а л ­
л о в  я  р а з л и ч н а  д л я  г и д р о з о л е й  г а л о г е н и д о в  с е р е б р а ,  м о н о к р и с ­
т а л л о в ,  п л а с т и н ч а т ы х  к р у п н ы х  я  м я к р о к р и с т а л л о в ,  п р и г о т о в л е н ­
ны х в  в о д н о м  р а с т в о р е ,  с  о д н о й  с т о р о н ы , и д л я  м и к р о к р и с т а л л о в  
г а л о и д о с е р е б р я н ы х  ф о т о г р а ф и ч е с к и х  в о д н о -ж е л а т и н о в ы х  э м у л ь с и й ,  
о д р у г о й  с т о р о н ы .
Д л я  р е ш е н и я  н е к о т о р ы х  п р а к т и ч е с к и х  з а д а ч  ф о т о г р а ф и ч е с к о й  
хи м и и  с о з д а е т  и з у ч а т ь  с в о й с т в а  р е а л ь н ы х  ф о т о э м у л ь с к о н я ы х  
к р и с т а л л о в ,  к о то р ы е  и с с л е д у ю т с я  в  н а с т о я щ е й  р а б о т е  с  помощью  
м е т о д а  Э П Р .
Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь
И с с л е д о в а л а с ь  б р о м о с е р е б р я н а я  а м м и а ч н а я  ф о т о э м у л ь с и я  с  
м г н о в е н н о й  э м у л ь с и ф и к а ц и ѳ й  * В  п р о ц е с с е  х и м и ч е с к о г о  с о з р е в а н и я  
г Ч в р е з  каж ды е 3 0  м и н у т  о т и р а л а с ь  ч а с т ь  ф о т о э м у л ь с и и , к о т о р а я  
п о м е щ а л а сь  в  к в а р ц е в ы е  и л и  с т е к л я н н ы е  ( с т е к л о  " Л у ч " )  ам пулы  
д л я  р е г и с т р а ц и и  с п е к т р о в  ЭП Р* В  э т и х  а м п у л а х  э м у л ь с и я  ц е н т р и ­
ф у г и р о в а л а с ь  п р и  т е м п е р а т у р е  4 2 ° С ,  а  з а т е м  д е к а н т и р о в а л а с ь *  
С п е ц и а л ь н ы м и  о п ы та м и  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  т а к о м  с п о с о б е  к о н ­
ц е н т р и р о в а н и я  э м у л ь с и о н н ы х  м и к р о к р и с т а л л о в  их  ф о т о г р а ф и ч е с к и е  
с в о й с т в а  о с т а ю т с я  н е и з м е н н ы м и . П а р а л л е л ь н о  с  о т б о р о м  п р о б  д л я  
р е г и с т р а ц и и  с п е к т р о в  ЭПР п р о в о д и л и с ь  с е н с и т о м е т р и ч е с к и е  и с с л е ­
д о в а н и я  ф о т о э м у л ь с и й *
О саж д ен н ы е м и к р о к р и с т а л л ы  б р о м и д а  с е р е б р а  н е  и м е л и  о п р е ­
д е л е н н о й  о г р а н к а  ( р и с .  I ) *
Р и с *  I *  Э л е к т р о н н а я  м и к р о ф о то гр а ф и я  э м у л ь ­
си о н н ы х  к р и с т а л л о в .  У в е л и ч е н и е  
IO O O O X .
С р е д н и й  р а з м е р  э м у л ь с и о н н ы х  з е р е н  с о с т а в л я л  0 , 7 ) 6  ♦ О б р а з ­
ц ы , н е  прош едш ие в а к у у м н о й  т р е н и р о в к и  и л и  в а к у у м и р о в а н н н е  п р и  
д а в л е н и й  10"®  т о р р  и т е м п е р а т у р а х  2 0 °  и IO O 0 C ,  о б л у ч а л и с ь  з а ­
т е м  Y - л у ч а м и  C o 6 0  ( 9  а  3 0 0 0  р а д / с е к )  п р и  т е м п е р а т у р е  ж и д к о ­
г о  а з о т а .  Э т о т  в и д  и з л у ч е н и я  был в ы б р ан  п о т о м у , ч т о  - к в а н т ы  
о б л а д а ю т  з н а ч и т е л ь н о  м еньш ей  п л о т н о с т ь ю  п а щ а ы ѳ й  э н е р г и и ,  ч е й  
с в е т о в ы е  к в а н т ы , и в  о т л и ч и е  о т  п о с л е д н и х  э н е р г и я  ’f  - к в а н т о в  
р а с п р е д е л я е т с я  в  о б ъ ем а  к р и с т а л л о в  с у щ е с т в е н н о  р а в н о м е р н е е .  
П о э т о м у  ^ - р а д и о л и з  п р и  н е б о л ь ш и х  д о з а х  о б л у ч е н и я  п о з в о л я е т  
и з у ч а т ь  п е р в и ч н ы е  п р о ц е с с ы  в з а и м о д е й с т в и я  и з л у ч е н и я  о a i  
г о  в о е м  о б ъ е м е к р и с т а л л о в  к и з б е г а т ь  н а л о ж е н и я  на в ш х  в т о р и ч ­
ных п р о ц е с с о в ,  к о то р ы е  им ею т м е с т о  пр и  ф о т о л и з е .
С п е к т р ы  ЭПР р е г и с т р и р о в а л и с ь  н а  р а д и о с п е к т р о м е т р е  Р Э - ІЗ О Х #
( о )
М е то д и к а  р е г и с т р а ц и и  с п е к т р о в  ЭПР и зл о ж е н а  в  ѵ * Э к с п е р и м е н ­
ты  п р о в о д и л и с ь  п р и  н е а к т и н и ч я о м  о с в е щ е н и и *
- о б л у ч е н и е  м и к р о к р и с т а л л о в  б р ом и д а с е р е б р а  в ы з ы в а е т  • 
о б р а з о в а н и е  т а р а ш х ш т в ы ж  ч а с т и ц .  R a  р и с .  2  ( а ,  б )  п р е д с т а в л е н  
с и г н а л  Э П Р , п р я н а д л эж ащ й й  э ти м  ч а о т т т м *  B a  рмоунк®  в и д н о , ч т о  
с и г н а л  ЭПР ^ - о б я у ч в в я ш :  м ш р о к р іс т а л л о в  и з м е н я е т с я  п р и  в а к у у -  
м н р о в ан ж я  о б р а з ц о в ,  ‘ п р и  в т т  з н а ч и т е л ь н о  у м е н ь ш а е т с я  и н т е н с и в ­
н о с т ь  к о м п о н е н т  с п е к т р о в ,  п о м еч ен н ы х  и н д е к с а м и  * й Г й я  * Â *  ш 
о д н о в р е м е н н о  в о з р а с т а е т  и н т е н с и в н о с т и  к о м п о н е н т  с  я в д е х с а м я  
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Р и с .  2 .  С п е к т р ы  ЭГГР /^ -облученны х м и к р о -  
к р и с т а д л о в  Atj В ч .
а .  н е в а к у у м и р о в а н н н ѳ  о б р азц ы  о б л у ­
ч а л и с ь  на в о з д у х е  п р и  - І 9 6 ° С ;
б ,  о о р а зц ы  т р е н и р о в а л и с ь  в в а к у у м е  
в т е ч е н и е  I  ч а с а  п аи  к о м н а тн о й  
т е м п е ,а т у р е  и о б л у ч а л и с ь  при
•■> -  1 9 6 ¾ .
В н е в а к у у м я р о в а н н ы х  о б р а з ц а х  э м у л ь си о н н ы х  к р и с т а л л о в  
и н т е н с и в н о с т ь  к о м п о н е н т  n F m з а в и с и т  о т  в р е м е н и  х р а н е н и я  о б ­
р а з ц о в  к а  в о з д у х е  п о с л е  п р и г о т о в л е н и я , С  п р о д о л ж и те л ь н о с ть ю  
х р а н е н и я  и н т е н с и в н о с т ь  9 F 9  в о з р а с т а е т  д о  о п р е д е л е н н о г о  п р е ­
д е л а .
А м п л и туд ы  к о м п о н е н т  wB j w и " B 2 " н а х о д я т с я  в  з а в и с и м о с т и  
о т  в р е м е н я  х и м и ч е с к о г о  с о з р е в а н и я  ф о т о э м у л ь с и й . Э т а  з а в и с и ­
м о с т ь  п р е д с т а в л е н а  в т а б л и ц е  Л I .
Д л я  и д е н ти ф и к а ц и и  с п е к т р о в  Э П Р , в хо д я щ и х  в  с у п е р п о з и ц и ю  
( р я с ,  2  " а " ) ,  можно и с п о л ь з о в а т ь  р а з л и ч и е  в  т е р м и ч е с к о й  с т а ­
б и л ь н о с т и  п а р а м а гн и т н ы х  ч а с т и ц ,  котор ы м  п р и н а д л е ж и т з т о т  с и г ­
н а л .  С п е к т р  Э П Р ,  р е ги с т р и р у е м ы й  в  !^ о б л у ч е н н ы х  п р и  - І 9 6 ° С
\Т а б л и ц а  I  I .  З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  п а р а м а г н и т н ы х  ч а с т и ц  о т  в р е м е н я  
х и м и ч е с к о г о  с о з р е в а н и я  э м у л ь с и й . Д о з а  о б л у ч е н и я  I  Мрад» 
Т е м п е р а т у р а  о б л у ч е н и я  ж з а п и с и  с п е к т р о в  ЭПР ? 7 ° К .
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1 1  !В р е м я  х и м и ч е с к о г о  I С з е т о ч у в с т в и т е л ь - Î  
п / п !  с о з р е в а н и я  І н о с т ь  1
j C T  м и н уты  ! е Д і р 0 0 ? * е 5  !















I  0 0 0 2 , 7 2 І #0 6 2 , 5 1  •
2  3 0 I I 0 , 0 6 2 , 7 0 1 , 0 4 2 , 6 7
3  6 0 2 6 0 , 0 7 2 , 6 7 1 , 0 0 2 , 6 7
4  9 0 5 4 0 , 0 8 2 , 6 4 - 1 , 0 0 2 , 6 4
5  1 2 0 1 0 0 0 , 0 9 *т • -4+  ” —
6  1 5 0 1 0 5 0 , 1 8 2 , 4 0 0 , 9 4 2 , 5 6
7  1 8 0 1 4 0 0 , 2 5 2 , 2 5 0 , 9 0 2 , 5 0W
8  2 1 0 1 4 0 0 , 4 7 2 , 1 6 0 , 8 7
iv- • • . • . 
2 , 4 8
9  2 4 0 9 5 0 , 7 7 «Bk w» «*•*
1 0  2 7 0 9 5 1 , 1 0 1 , 9 8 0 , 6 3 3 , 1 4
I I  3 0 0 5 8 1 , 3 8 1 , 7 2 0 , 2 9 5 , 8 2
л  и  к ъ  «  о тн о ш е н и е  а м п л и т у д  с и г н а л о в  ЭПР с  и н д е к с а м и  ffB j "  я  ” % " *  с о о т в е т с т в е н н о »  к  в е с у  
1  Ä о б р а з ц а  и  к  к о н ц е н т р а ц и и  п а р а м а г н и т н ы х  ч а с т и ц  в  э т а л о н е  ( С ы С ^  * 2  Н 2 О ) ♦
э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л а х ,  и з м е н я е т с я  п р и  и х  н а г р е в а н и я  д о  
-  І 2 0 ° С .  Э т и  и з м е н е н и я  з а к л ю ч а ю т с я  в  у м е н ь ш е н и я  а м п л и т у д  
к о м п о н е н т  с и г н а л а  с  и н д е к с а м и  wB j - V " E j "  я  w^ w и п о л н о м  и х  
и с ч е з н о в е н и и  п р и  т е м п е р а т у р е  -  1 2 0 ¾  ( р и о .  3 ) .
Р и с .  3 .  С п е к т р  ЭПР ^ о б л у ч е н н ы х  п р и  
-  19 S0 C  м и к р о к р и с т а л л о в  Ач> В ч ,
Л о з а  о б л у ч е н и я  I  М р а д . Т е м п е -  
р е г и с т р а ц и й  с п е к т р а
С п е к т р  ЭПР ( р я с .  3 )  с о с т о и т  и з  т р е х  и з о т р о п н ы х  ко м п о ­
н е н т  с в е р х т о н к о й  с т р у к т у р ы ,  о б щ а я  ш и р и н а с п ѳ к . р а ,  и з м е р я е ­
м а я  р а с с т о я н и е м  м еж ду э к с т р е м у м а м и  к р а й н и х  л и н и й  C T C i  р а в ­
н а  1 2 0  в *  ф а к т о р  н а б л ю д а е м о го  с п е к т р а  б л и з о к  к  ^ -
ф а к т о р у  с в о б о д н о г о  э л е к т р о н а .  Р а л я о с п е к т р о с к о п и ч е с к я в  х а р а к ­
т е р и с т и к и  и в и д  с п е к т р а  Э П Р , п р е д с т а в л е н н о г о  н а  р и с ,  3 ,  п о л ­
н о с т ь ю  с о в п а д а ю т  с  р а д и о с п е к т р о с к о я я ч е с к ш ш  х а р а к т е р и с т и к а м и  
и в и д о м  хо р о ш о  и з в е с т н о г о  с п е к т р а  ЭПР д в у о к и с и  а з о т а  в  г а з о -
9 9
x
в о й  ф а з е  ^  и в  а д с о р б и р о в а н н о м  с о с т о я н и и  ^ .  Т а к и м  о б р а ­
з о м , л и н и и  С Т С ,  п о м еч ен н ы е  н а  р и с .  2  " а "  и н д е к с о м  * А "  п р и -
I . • * *
н а д  лож а т  м о л е к у л а м  M ) g .  '
К о н ц е н т р а ц и я  м о л е к у л  v / ü g  в о з р а с т а е т  с  д о з о й  б л у -  
ч е н в я  з м у л ь с и о н н и х  к р и с т а л л о в  и п р и  п о гл о щ е н н о й  д о з е  1 5  М рад  
с о с т а в л я е т  п р и м ер н о  I O 1 9  ч а с т и ц / г ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  ~ І 0 ^  
ч а с т и ц  н а  м и к р о к р и с т а л л .
П ри н а г р е в а н и и  jj/ о б л у ч е н н ы х  в  в а к у у м е  п р и  -  І 9 6 ° С  
з м у л ь с и о н н и х  к р и с т а л л о в  д о  т е м п е р а т у р ы  -  І 5 0 ° С  в  с п е к т р а х  
ЭПР н е  н а б л в д а е т с я  з а м е тн ы х  и з м е н е н и й . О д н а к о , п р и  а д с о р б ­
ц и и  м о л е к у л я р н о г о  к и с л о р о д а  (и л и  в о з д у х а )  э ти м и  м а к р о к р и с т а л -  
л ам и  п р и  т е м п е р а т у р е  -  І 5 0 ° С  я а б л в д а ю т с я  с у щ е с т в е н н ы е  и з м е н е ­
н и я  с п е к т р о в  Э П Р . С у в е л и ч е н и е м  к о л и ч е с т в а  а д с о р б и р о в а н н о г о  
к и с л о р о д а  у м е н ь ш а е т с я  а м п л и т у д а  к о м п о н е н т  " B 1 " a  " B g "  и  
с п е к т р  " б "  ( р и с .  2 ) п о с т е п е н н о  п р е в р а щ а е т с я  в  с п е к т р ,  п р е д ­
с т а в л е н н ы й  н а  р и с .  4  " а " ,  а  п р и  д а л ь н е й ш е м  н а г р е в а н и я  д о  
т е м п е р а т у р ы  -  І 3 0 ° С  -  в  с п е к т р  " б "  ( р и с .  4 ) .
Р и с .  4 ,  С п е к тр ы  ЭПР / О б л у ч е н н ы х  в  в а _  
к у у м е  м и к р о к р и с т а л л о в  а | в ч .  д о з а
100
о б л у ч е н и я  I  М р ад . Т е м п е p a ' .y g a  о б л у ­
ч е н и я  и з а п и с и  с  пиастров -  1 9 6  G *
а .  с п е к т р ы  ЭГЕР, р е г и с т р и р у е м ы е  п о с ­
л е а д с о р б ц и и  .м о л е к у л я р н о г о  к и с л о ­
р о д а  ь ш с р о к р и с т а л л а м я  п р и  -  I S O uC , 
п р и . >  9 0  м и н у т .
б .  с п е к т р ы  Э П Р , р е г и с т р и р у е м ы е  п о с л е  
п  а д с о р б ц и и  м о л е к у л я р н о г о  к и с л о р о д а
м и к р о к р и с т а л л а м и  п р и  -  1 3 0  С ,  п р и  
C s >  9 0  м и н у т .
П ри э т о м  л и н и и  hB j m и * 0 2 м и с ч е з а ю т  п о л н о с т ь ю  д л я  к р и с т а л ­
л о в  о % *  1 , 5  ч а с а м  и н е  и с ч е з а ю т  п о л н о с т ь ю  д л я  cL +  1 , 5  ч а с о в .
Г р а ф и ч е с к о е  сл о ж е н и е  с п е к т р о в  Э П Р , п р и в е д е н н ы х  н а  р и с .
2  щб *  и  4  ” 6 " ,  с  у ч е т о м  ^ - ф а к т о р о в  сум м и р уем ы х с и г н а л о в ,
- д а е т  р е з у л ь ти р у ю щ и й  с п е к т р ,  а н а л о ги ч н ы й  п р е д с т а в л е н н о м у  н а  
р и с «  2  " а " .  П е т р у д н о  в и д е т ь ,  ч т о  к о м п о н е н ты  " F  " с п е к т р а  Э П Р , 
п р и в е д е н н о г о  н а  р я с »  2  " а я , п р и н а д л е ж а т  п а р а м а гн и т н ы м  ч а с т и ­
ц а м , имеющим с п е к т р  Э П Р , п о к а з а н н ы й  н а  р и с »  4  " б " .
О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в
П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  п о з в о л я ю т  с д е л а т ь  в ы в о д  о  т о м ,  ч т о  
с п е к т р ы  Э П Р , р е г и с т р и р у е м ы е  п о с л е  н и з к о т е м п е р а т у р н о г о  р а д и о -  
д я з а  э м у л ь с и о н н ы х  м и к р о к р и с т а л д о в , н е  п р и н а д л е ж а т  св о б о д н ы м  
р а д и к а л а м  а д с о р б и р о в а н н о й  ж е л а т и н ы , к о т о р а я  п р и  у к а з а н н о м  с п о ­
с о б е  к о н ц е н т р и р о в а н и я  э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л о в  с о с т а в л я е т  п р и ­
м ер н о  м о н о с л о й  4^ .  Н аблю даем ы е с п е к т р ы  н е  м о г у т  п р и н а д л е ж а т ь  
р а д и а ц и о н н о -и н д у ц и р о в а н н ы м  п а р а м а г н и т н ы м  ц е н т р а м  к в а р ц е в ы х  
с т е н о к -  а м п у л *  Т а к и м  о б р а з о м , р е г и с т р и р у е м ы е  с п е к т р ы  с л е д у е т
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«п р и п и с а т ь  п а р а м а гн и т н ы м  ч а с т и ц а м , к о то р ы е  о б р а з у ю т с я  в  о б ъ е ­
ме и л л  н а  п о в е р х н о с т и  э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л о в  бр ом и д а с е р е б р а .
При н и з к о т е м п е р а т у р н о м  п о гл о щ е н и и  ^ к в а н т о в  к р и с т а л ­
л ам и  б р ом и д а с е р е б р а  о б р а з у е т с я  бол ьш ое ч и с л о  д ы рок и э л е к т ­
р о н о в  п р о в о д и м о с т и , к о т о р ы е :
1 .  м о г у т  р е к о м б и н и р о в а т ь  д р у г  с  д р у г о м , и э т о т  п р о ц е с с  
н е  п р е д с т а в л я е т  и н т е р е с а  д л я  ф о т о гр а ф и ч е с к о й  хи м и я  и не мо­
ж е т  о б н а р у ж и в а т ь с я  с  помощью м е т о д а  Э П Р ;
2 .  м о г у т  с т а б и л и з и р о в а т ь с я  н а  с т р у к т у р н ы х  и п р и м есн ы х  
д е ф е к т а х  с  о б р а з о в а н и е м  э л е к т р о н н о - и з б ы т о ч н ы х  и э л е к т р о н н о -  
д е ф и ц и тн ы х  ц е н т р о в  ;
3 .  д ы р ки  м о г у т  з а х в а т ы в а т ь с я  н а  п о в е р х н о с т и  э м у л ь с и о н н ы х  
к р и с т а л л о в  п р и  н е о б р а ти м о м  в з а и м о д е й с т в и и  о з л е к т р о н о д о р ш ш я  
ч а с т и ц а м и .
П ри |+ р а д й о л я з е  к р и с т а л л о в  бром ида с е р е б р а  н а б л ю д а ю т-  *  
CM в  б о л ьш и х к о н ц е н т р а ц и я х  р а д и к а л ы / Ѵ с +  Д в у о к и с ь  а з о т а  в о з н и ­
к а е т ,  о ч е в и д н о , г  р е з у л ь т а т е  з а х в а т а  д ы р о к и л и  э л е к т р о н о в  и о -  
нам и^ Ѵ Ьд“ , а д со р б и р о в а н н ы м и  н а  п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л о в  по  р е а к ­
ц и я м :
VVfO 3 ;  +  в +  —  / V f O 3  J V o 2  +  о ,
/ У O3 -  4- е " — *• V  O 3-  Т О  J V o 2  4 ё  + р " #
Т а к о й  п р о ц е с с  хор ош о и з у ч е н  и п р о т е к а е т  п р и  р а д и о л и з е  
р а з л и ч н ы х  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й  с  п р и м еся м и  н и т р а т о в  К р о ­
ме т о г о  с п е к т р  Э П Р , п о м еч ен н ы й  и н д е к с о м  " F n ( р и с .  2  а )  о б у с ­
л о в л е н ,  о ч е в и д н о , р а д и к а л о м  JV r O3 . В  наш ем  с л у ч а е  э т о  с и н г л е т
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ш ириной М 5  э  и  2 , 0 2 4 0 ,  ч т о  хо р о ш о  с о г л а с у е т с я  с  р а н е е  
н а й д е н н ы м и  и о п и са н н ы м и  в  л и т е р а т у р е  в е л и ч и н а м и .
Т е р м о в а к у у м н а я  о б р а б о т к и  п р и  IO O 0O п р и в о д и т  к  д е с о р б ц и и  
и л и  д е с т р у к ц и и  о ю н о в  J V b 3-  и  п а р а м а г н и т н ы е  м о л е к у л ы  w V ö2  н ѳ  
н а б л ю д а е т с я  в  с п е к т р а х  э р р .  И з в е с т н о ,  ч т о  п р и  т е м п е р а т у р е  м е­
н е е  IS O 0C т е р м и ч е с к а я  д е с т р у к ц и я  к р и с т а л л о в  н е  п р о и с х о д и т ,  
с л е д о в а т е л ь н о ,  п о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  я в л я ю т с я  д о к а з а т е л ь с т в о м  
т о г о ,  ч т о  ионы  V o 3 -  н а х о д я т с я  н а  п о в е р х н о с т и ,  а  н е  в  о б ъ е м е  
э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л о в .  Н и т р а т - и о н ы  с о с т а в л я ю т  п р и м е р н о  д е ­
с я т у ю  ч а с т ь  м о н о с л о я , е с л и  и с х о д и т ь  и з  п р е д п о л о ж е н и я , ч т о  в с е  
им ею щ иеся ионы  Л /Ь 3~ р а з р у ш а ю т с я  п р и  р а д и о л а з е  и  в с е  о б р а з у ю ­
щ и е с я  п р и  э т с .4  м о л е к у л ы  \А/о 2  р е г и с т р и р у ю т с я  в  с п е к т р а х  ЭП Р*  
О ч е в и д н о , ионы  W o 3 “  п о п а д а ю т  н а  п о в е р х н о с т ь  м и к р о к р и с т а л л о в  
в  п р о ц е с с е  с и н т е з а  и х  и з  н и т р а т а  с е р е б р а *
С п е к т р  Э П Р , п р е д с т а в л е н н ы й  н а  р и с .  4  " б "  с о с т о и т  и з  о д н о !  
а с с и м е т р и ч н о й  л и н и и , имеющей м а к си м у м  в  в ы с о к и х  н о л я х  и п л е ч о ,  
в  н и з к и х  д о л я х .  Форма л и н и и  о б у с л о в л е н а  т р е х о с н о й  а с с и м е т р и е й  
C j - ф а к т о р а .  Н а й д е н о , ч т о  1 Г ,0 3 4 Ô 7 - ^ = - 2 7 Û 0 3 T F ^ + 9 9 ^ ,
п р и ч е м  Cjj с о о т в е т с т в у е т  п л е ч у  в  н и з к и х  п о л я х ,  м а к с и м у м у  
в  в ы с о к и х  п о л я х .  Р а с с м а т р и в а е м ы й  с п е к т р  ЭПР а н а л о г и ч е н  с п е к т ­
рам  ЭПР и о н - р а д и к е л о в  O2 W  р е г и с т р и р у е м ы х  п о с л е  з а х в а т а  э л е к т ­
р о н о в  и з  зон ы  п р о в о д и м о с т и  и л и  с  э л е к т р о я о - и з б ы т о ч н ы х  ц е н т р о в  
а д с о р б и р о в а н н ы х  м о л е к у л а м и  А н а л и з  р е г и с т р и е м о г о  с п е к т ­
р а  и с р а в н е н и е  е г о  с о  с п е к т р а м и  ЭПР р а д и к а л а  O2 -  п о з в о л я е т  
у т в е р ж д а т ь ,  ч т о  с п е к т р  ЭПР ( р и с .  4  н б " )  и к о м п о н е н т а  l1F sl с а в к т *
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р а  ЭПР ( р и с ,  2  " а " )  п р и н а д л е ж и т  и о н - р а д и к а л у  0 2 ~ . T o f ч т о  
с п е к т р  " б "  ( р и с .  4 )  в о з н и к а е т  п р и  а д с о р б ц и и  м о л е к у л я р н о г о  
к и с л о р о д а  (и л и  в о з д у х а )  на о б л у ч е н н ы х  в  в а к у у м е  к р и с т а л л а х  
я н ѳ  н а б л ю д а е т с я  п о с л е  п р е д в а р и т е л ь н о г о  в а к у у м и р о в а н и я  к р и с ­
т а л л о в  и п о с л е д у ю щ е го  о б л у ч е н и я  ( р и с .  2  " б " ) ,п о д т в е р ж д а е т  
э т о т  в ы в о д .
К о н ц е н т р а ц и я  и о ч - р а д и к а л о в  O f "  не з а в и с и т  о т  в р е м е н и  
х и м и ч е с к о г о  с о з р е в а н ь я  (ф о то эм у л ь си й  и р а в н а  ~ І 0 * 7 ч а с т и ц / г  
п р и  п о гл о щ е н н о й  д о з е  5  М р а д . Т а к и м  о б р а з о м , на каж дом  э м у л ь ­
с и о н н о м  м я к р о к р и с т а л л е  п о с л е  е г о  и з г о т о в л е н и я  и м е е т с я  не м е­
н е е  I O 3  м о л е к у л  а д с о р б и р о в а н н о г о  к и с л о р о д а ,  с п о с о б н ы х  з а х в а т ы ­
в а т ь  э л е к т р о н ы , с т а б и л и з и р о в а н н ы е  н а  п о в е р х н о с т и  ил и  и н ж е к ти ­
р уем ы е в  п р о ц е с с е  о б л у ч е н и я .
П р а к т и ч е с к и й  и н т е р е с  п р е д с т а в л я е т  т а к ж е  т о т  Ф а к т , ч т о  
к о н ц е н т р а ц и я  и о н - р а д и к а л о в  O2 "  у в е л и ч и в а е т с я  с о  в р е м е н е м  х р а ­
н е н и я  н а  в о з д у х е  э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л о в  в н е с к о л ь к о  р а з .  Э то  
с в и д е т е л ь с т в у е т  о  т о м , ч т о  х е м о с о р б ц и я  а т м о с ф е р н о г о  к и с л о р о д а  
п р о т е к а е т  в о  в р е м е н и , и п р о ц е с с  д о с т и г а е т  р а в н о в е с н о г о  с о с т о я ­
н и я  т о л ь к о  п о с л е  в ы д е р ж и в а н и я  о б р а з ц о в  на в о з д у х е  в т е ч е н и е  
п р и м е р н о  2 0 .д н е й .
П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  п о з в о л я ю т  с д е л а т ь  в ы в о д , ч т о  а д с о р ­
б и р о в а н н ы й  н а  п о в е р х н о с т и  э м у л ь с и о н н ы х  к р и с т а л л о в  O2  м ож ет  
к о н к у р и р о в а т ь  з а  з а х в а т  с в о б о д н о г о  э л э к т р о н а  с  н еко то р ы м и  
э л е к т р о н о - а к ц е п т о р н ы м й  ц е н т р а м и  ( к  к о то р ы м  о т н о с я т с я  т а ю т  
ц е н тр ы  ч у в с т в и т е л ь н о с т и )  и д аж е з а х в а т ы в а т ь  э л е к т р о н ы , с т а б и ­
л и з и р о в а н н ы е  н а  э т и х  ц е н т р а х  п р и  п о с т - э 4ф е к т н о й  а д с о р б ц и и  
к и с л о р о д а .
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И н т е р е с н о  о т м е т и т ь  т о т  ф а к т ,  ч т о  п р и  а д с о р б ц и я  к м сд о р о ­
д а  н а  в а к у у а ю р о в а и н ы ѳ  а  о б л у ч е н н ы е  о б р а з ц ы , о д н о в р е м е н н о  о 
у в е л и ч е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  м о л е к у л я р н о го  и о н а  0 2 ~ у м е н ь ш а е т с я  
к о н ц е н т р а ц и я  п а р а м а гн и т н ы х  ч а с т и ц ,  о б усл о в л и в аю щ и й  л и н и и  
wB j w и wB 2 ** в  сум м ар н о м  с п е к т р е  ЭПР ( р и о .  2  " а * ) # и ,  н а о б о ­
р о т ,  у д а л е н и е  к и с л о р о д а  с  п о в е р х н о с т и  эм у л ь с и о н н ы х  к р к „ т а л -  
л о в  п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  и н т е н с и в н о с т и  л и н и й  wB j w и  wB g w 
( р я с .  2  " 6 я ) .  Л инии lfB j w s  wB g w н е  п р и н а д л е ж а т  о д н о !  п е р а  м а г ­
н и тн о й  ч а с т и ц е ,  т а к  к а к  о тн о ш ен и е  а ш д ш т у д  э т и х  л и н я й  з н а ч и ­
т е л ь н о  м е н я е т с я  с о  в р ем е н ем  х и м и ч е с к о г о  с о з р е в а н и я  п р и  н е и з ­
м ен н о й  форме з т й х  д и ки й  (с м *  т а б л и ц у ) .  Э т о г о  н е  н а б л к м ш го с ь  
б ы ,  ѳ с д й  з т и  л и н и и  я в л я л и с ь  о о с т а в л я і і ш ®  о д н о г о  и  т о г о  т  
с п е к т р а  ЭПР*
Можно п о л е г а т ь ,  ч т о  л и н и и  wB j w ш wB 2 *  с п е к т р а  ЭПР 
( р и с *  2  * а * )  п р и н а д л е ж а т  л о к а л и з о в а н н ы м  н а  п о в ер х - о с т и  э м у л ь ­
си о н н ы х  к р и с т а л л о в  н о с и т е л я м  з а р я д а .
В  з а к л ю ч е н и е  с л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  в  р е а л ь н ы х  ф о т о гр а ф и ч е ­
с к и х  к р и с т а л л а х  п р и м е с и , н а х о д я щ и е с я  н а  юс п о в е р х н о с т и ,и г р а ю т  
с у щ е с т в е н н у ю  р о л ь  »  э л е к т р о н н ы х  п р о ц е с с а х ,  вы ы в аем кх  и в д у ч е -
Ц и т и р о в а н н а я  л и т е р а т у р а
1 , ' T f l M M  M , Z q x n h  о г ь  'и г
/ 0 . , 4 3 5  ( 1 9 5 ? )
2 ,  Б р е с л а в  D . A .  к а н д .  д ^ с с ѳ р т . ,  НИФХИ и м . К а р п о в а ,  М о с к в а ,
1 9 6 8  г .
3 ,  D tjtä IG 1Bedngtt H, Qtyb. Ы , In ( ДЩ 
4«  К о т о в  А . Г . ,  Б р е с л а в  Ю .А . ,  П а е к е ц к и й  С . Я .  Т ѳ о р е т .  и
з к с а е р ш е н т .  х и м и я  $ ,  3 6 7  ( 1 9 6 9 ) ,
5 .  З я и к и н  В . А . ,  К л ю ч е в а я  В . Ф . ,  ЗЮиПФвК £ ,  3 9 7  ( 1 9 6 5 ) ;
І Я Ы . Ы . І І , w K U
6 .  П ш ѳяецкш й С . Я . ,  " М е х а н и зм  р а д я а ц и о н н о - х и ш ч а с м х  р е а к ц и й "  
в а д - в о  " Х и м и я " , 1 9 6 8 ,  о т р .  2 6 8 .
7 .  M a x e tK B H  Н . Д . ,  М ащ енко А . И . ,  К а з а н с к г і  В . Б . ,  к и н е т и к а  я  
к а т а л и з  § ,  1 3 6 3  ( 1 9 6 7 ) .
Ф и з и к о -х и м и ч е с к и й  и н с т и т у т  и м . Л . Я .  К а р п о в а  
ГОСНЙИХИМФОТОПРОЕКТ
